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Fig. 1-1 Fabrication flow of cathode granule. 
  









その動作原理を Fig. 1-2に示す。正極の LiCoO2は充電によって Liイオンが脱離する。
そして、脱離した Liイオンは負極のグラファイト層間へ移動する。電池反応式は次式
で表される。 
  正極：LiCoO2 ⇆ Li1–xCoO2 + xLi+ + xe– 
  負極：6C + xLi+ + xe– ⇆ LixC6 
  全体：LiCoO2 + 6C ⇆ Li1–xCoO2 + LixC6 
ここで、電池反応の前後におけるギブズ自由エネルギーの変化と電池の起電力の間に
は次の関係が成り立つ。 
Δ𝐺𝑟 = −𝑛𝐹𝐸 
Δ𝐺𝑟  : ギブズ自由エネルギーの変化 
𝐹   : ファラデー定数 
𝑛   : 反応に寄与する電子数 


















 𝐹  : ファラデー定数 
 𝑛′  : 電子 1 molあたりの反応に寄与する活物質の物質量 
     𝑀 : 活物質の分子量 
このとき、LiCoO2およびグラファイトの理論容量はそれぞれ、 
CLiCoO2 = 96485 [C/mol] / (1×98 [g/mol]) = 985 [C/g] = 274 [mAh/g]  



































 現在、正極材料としては層状岩塩型の LiCoO2 が一般的に用いられている[1]。LiCoO2
の結晶構造では、Fig.1-3(a)に示すように、CoO6八面体の層間に Liイオンが存在し、充
放電の際には Li イオンが二次元平面内を移動する。Li イオン層には他のイオンが存在
しないため、拡散係数が高く、良好な電池特性を示す。作動電位は 3.8～4.0 V を示す。
理論容量は 274 mAh/gであるが、Liイオンの脱離量が 0.5 を超えると相転移を起こし、
結晶構造が不安定となる。そのため、良好なサイクル特性を維持するには、Liイオンの




 層状岩塩型の結晶構造をもつ他の正極材料としては LiNiO2 が検討されてきた[13]。理
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中でも、Co の含有量を 3 分の 1 に減少させた LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2や[16, 17]、Co を用いな






次元ネットワークを形成し、Li イオンは構造内を交差するように 3 次元的に移動する












とによって 5 V 級の高作動電位をもつ酸化物が見出されている。中でも LiNi0.5Mn1.5O4








酸化還元を伴う材料としては比較的高い作動電位 3.5 Vをもつ。理論容量は約 170 mAh/g
であり、合成方法の工夫により理論容量に近い実容量が得られる。さらに、安価な Feを
用いるうえ、サイクル特性や熱安定性にも優れていることから、正極材料として実用化
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Fig. 1-4 Ideal structure for cathode powder.  
Several µm 
Nanoparticle 
Granule structure consisted of 
primary nanoparticle 




⇒ To achieve High packing density in electrode.  
⇒ To shorten diffusion path of Li+. 
Li+ 
































Fig. 1-5 Schematic illustration of all-solid-state lithium-ion batteries: (a) thin-film type 
and (b) bulk type. 
  







































































 第 1章では、本研究の背景と目的を示した。 
 第 2 章では、機械的手法による層状岩塩型 LiCoO2ナノ粒子造粒体の合成を試みた。
出発原料としては Li2CO3 と Co3O4 を用い、得られた試料の粉体特性ならびに電池特性
の評価を行った。さらに、一次粒子の表面構造ならびに造粒体内部への電解液含浸性に
ついて調査し、電池特性への影響を考察した。 























 第 7章では、本研究を総括し、今後の課題について述べた。  
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第2章 機械的手法による LiCoO2ナノ粒子造粒体の合成 
2.1 緒言 




































 原料粉体には市販の Li2CO3粉体（純度 99%、Sigma-Aldrich）および Co3O4粉体（純度
99.8%、Sigma-Aldrich）を用いた。Li2CO3粉体および Co3O4粉体の比表面積は 2.2.2に示
す BET 法により測定し、それぞれ 1 m2/g、42 m2/gであった。これらの値から(2.1)式に
より計算された換算粒子径は、それぞれ 2 µm、23 nmであった。Fig. 2-1に原料粉体の
SEM 写真を示す。Fig. 2-1(a)に示すように、SEM によって観察された Li2CO3の大きさ
は、比表面積から求めた換算粒子径と同程度であった。一方、Fig. 2-1 (b)より、Co3O4は
ナノ粒子であり、凝集体を形成していた。また、機械的処理時の粒子間の凝集を軽減す
る目的で、ケッチェンブラック（カーボン）（比表面積 Sw= 840 m2/g、 ECP、LION）を
使用した[16]。原料粉体は原子比で[Li]：[Co] = 1：1、合計 50 g となるよう秤量し、さら
に、ケッチェンブラックを 0.3 mass%添加し、摩砕式ミルに投入した。 

















Fig. 2-1 SEM images of (a) Li2CO3 and (b) Co3O4 starting powders. 
  





















dBET=6/(ρ・Sw)                                 (2.1) 
ここで、ρは粉体の真密度である。 
 また、X 線回折（XRD）（D2Phaser、ブルカーエイエックスエス）による結晶構造評


















 合成された LiCoO2粉体から正極を作製し、金属リチウムを負極とした CR2032 型コ






20 µm）上に塗布し、120 ºCで真空乾燥させた。その後、アルミ箔ごと直径 16 mmの円
形に打ち抜き、約 5 tonの線圧でロールプレスを施したものを正極とした。得られた正
極の厚さを測定し、電極密度を計算した。コインセルの組み立てはアルゴン雰囲気のグ
ローブボックス内で行った。電解液には、EC-DMC-EMC混合液 [30:30:40 (vol.) ] を溶
媒とする 1 M LiPF6溶液（キシダ化学）を使用した。 
 作製したコインセルの充放電試験は、室温で定電流（CC）モードにより行った。充電
および放電のカットオフ電圧はそれぞれ 4.4 Vおよび 3.0 Vとし、充放電のレートは 0.1 
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 Fig. 2-4に原料粉体および機械的処理された粉体試料の XRDパターンを示す。処理後
の粉体試料のピーク位置は、すべて層状岩塩型 LiCoO2（R-3m、ICDD No. 050-0653）の
ピーク位置と一致した。このことから、外部加熱を施すことなく 30 min の機械的処理
によって単相の LiCoO2が合成できることが示された。 
 合成された LiCoO2粉体の比表面積は 3.2 m2/gであり、dBETは 0.4 µmであった。この
ことから、合成された LiCoO2粉体の一次粒子はナノサイズであることが推測される。








 合成された LiCoO2の一次粒子の表面特性を評価するため、一次粒子の EELS 線分析
を行った。Fig. 2-6(a)に、EELS分析を行った一次粒子の STEM写真を示す。EELS スペ
クトルの測定は、図に示された矢印に沿って、一次粒子の表面から内部の方向へ 2 nm
ごとに実施した。その EELS スペクトルの測定結果を Fig. 2-6(b)に示す。また、参照ス
ペクトルとして用いた CoO および LiCoO2の EELS スペクトルを Fig. 2-6(c)に示す。一
次粒子の表面および内部における EELS スペクトルの形状には明確な差が認められた。
これらの EELSスペクトルのピークは CoOおよび LiCoO2の参照スペクトルのピークと






対濃度を計算した。その結果を Fig. 2-6(d)に示す。一次粒子の表面から 6 nmまでの領域
において、CoOが多く存在することが明らかになった。 
 CoOの生成過程として、二つの可能性が考えられる。一つは、原料 Co3O4の分解によ
る CoO の形成である。Co3O4は Co2+と Co3+の混合原子価化合物である。LiCoO2を化学







らリチウムの蒸発が生じる温度は約 900 ºC である[19]。本実験における摩砕式ミルの容















Fig. 2-4 XRD patterns of the starting powders and the product obtained by one-pot 








Fig. 2-5 SEM cross section view of the synthesized LiCoO2 granules and (b) STEM 
image of the primary particles in the LiCoO2 granule.  
Nanoparticle Void 
Granule 




Fig. 2-6 EELS profiles of (a) the synthesized LiCoO2 primary particle measured at 
every 2 nm, (b) the reference of LiCoO2 and CoO samples, (c) relative concentration for 
the constituent phases calculated by multivariate analysis and (d) STEM-HAADF image 


























Fig. 2-7 (a) STEM-HAADF image of the granule surface and (b) EDX mapping of 







型コインセルを作製して評価した。正極活物質層の厚さは 10 µm、電極密度は 3.0 g/cm3
と計算され、LiCoO2の理論密度（5.1 g/cm3）の約 58%であった。SEM により観察され
た LiCoO2造粒体の大きさは約 20 µmであったが、正極作製時のロールプレスにより圧
縮・破壊された結果、比較的高い電極密度が達成されたと考えられる。 
 Fig. 2-8に、合成された LiCoO2試料の CV測定結果を示す。酸化および還元のピーク
はそれぞれ 4.0 Vおよび 3.9 Vであり、これらのピークはリチウムイオンの脱離・挿入
に由来する。これらのピークの間隔は 100 mV以下であったことから、反応が可逆的で




 Fig. 2-9に、３サイクル分の充放電曲線を示す。充放電時のレートは 0.1 C（14 mAh/g）
とした。ここで、1 Cは基準容量を 1 hで放電する電流値として定義され、本測定にお











































Fig. 2-8 CV curves of the synthesized LiCoO2 granules at a scan rate of 0.2 mV/s. 
 
  

















LiCoO2のナノ粒子（約 50～200 nm）から成る造粒体（約 20 µm）の合成に成功し
た。合成粉体の XRDパターンにおいては、すべてのピークが層状岩塩型 LiCoO2と
同定された。 
2. 合成された LiCoO2 粉体を用いて作製したリチウムイオン二次電池の初回放電容量
は 120 mAh/gであった。また、初回クーロン効率は 86 %であった。 
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料粉体として Li2CO3粉体（dBET = 2 µm）と Co3O4粉体（dBET = 23 nm）、および流動性























 実験に用いた摩砕式ミルを Fig. 3-1 に示す。前章 Fig. 2-1 の模式図に示す装置と構造
は同じであるが、容器の外側には水冷ジャケットが設けられており、容器の水冷を行い
ながら機械的処理を行うことができる。 
 原料粉体には市販の Li2O 粉体（純度 97%、Sigma-Aldrich）および Co3O4粉体（純度
99.5%、Sigma-Aldrich）を用いた。Fig. 3-2 に、これら原料粉体の SEM 写真を示す。ま
た、Table 3-1には出発原料の粉体特性を示す。Fig. 3-2 (a)に示すように、SEMによって
観察された Li2Oは鱗片状であり、粒子径は約 20 µmであった。一方 Li2O粉体の Sw は 
1.0 m2/g、dBET は 3 µmであったことから、Li2O は凝集体を形成していることがわかっ
た。ここで、レーザー回折散乱法（マイクロトラックMT3300EXⅡ、日機装）によって、
媒液としてエタノールを用いて粒子径分布を測定したところ、中位径 D50は 63 µmであ
った。これらのことから、Li2O粉体は Co3O4粉体に比べて大きな粒子であることがわか
る。一方、Co3O4には前章と同じものを用い、Swは 42 m2/g、dBET は 23 nmであった。
Fig. 3-2(b)に示す SEM写真と比較すると、Co3O4も凝集体を形成している様子が観察さ
れた。また、カーボン添加の影響を検討する際には、Fig. 3-2(c)の TEM写真に示すケッ
チェンブラック（Sw= 840 m2/g、ECP、LION）を使用した。  
Table 3-1 Powder properties of starting materials used in this study. 
Starting material Supplier Sw [m
2/g] dBET [µm] 
Li2O Sigma-Aldrich 1.0 3.0 
Co3O4 Sigma-Aldrich 42 2.3×10
-2 
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所定の動力を保った。処理時間は 15 minおよび 30 minとした。実験中は容器に設けら
れている水冷ジャケットに冷却水を流し、容器を冷却しながら実験を行った。粉体処理











Fig. 3-1 Schematic illustration of attrition-type apparatus with water jacket.  
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出発原料は、機械的手法と同じ Li2O 粉体と Co3O4粉体を用いた。これら原料粉体を原
子比で[Li]：[Co] = 1：1となるよう秤量した後、乳鉢混合し、大気中で 2 hの焼成を行















 合成された LiCoO2粉体から正極を作製し、金属リチウムを負極とした CR2032 型コ





によってアルミ箔（厚さ 20 µm）上に塗布し、100 ºCで真空乾燥させた。その後、約 38 
MPa の面圧で一軸プレスを施した後、アルミ箔ごと打ち抜くことで正極とした。得られ
た正極の厚さを測定し、電極密度を計算した。コインセルの組み立てはアルゴンで満た
されたグローブボックス内で行った。電解液には、EC-DEC混合液 [50:50 (vol.) ] を溶











Fig. 3-3 Photographs of the potentiostat/galvanostat used for electrochemical 
measurements. 
  
Cathode terminal  
Anode terminal  
Coin-type cell 





 Fig. 3-4に原料粉体および機械的処理された粉体試料の XRDパターンを示す。Li2O原
料粉体の XRD パターンは、主として Li2O（Fm-3m、ICDD No. 00-012-0254）のピーク
と一致しているが、わずかに LiOH・H2O（I2/m、ICDD No. 01-076-1073）および LiOH
（P4/nmm、ICDD No. 00-032-0564）のピークも認められた。これは Li2O の一部が空気
中の水分を吸着し、生成した不純物と考えられる。Co3O4原料粉体は単相の Co3O4（Fd-
3m、ICDD No. 01-073-1701）であることが確認された。 






 また、処理時間を 30 min とした場合の XRD パターンのピーク強度は、処理時間 15 
minの場合に比べて、やや上昇した。このことから、処理時間の増大に伴い、結晶性が





 機械的処理によって得られた LiCoO2粉体の SEM写真を Fig. 3-5に示す。また、各粉
体試料の比表面積および比表面積から換算した粒子径を Table 3-2に示す。Fig. 3-5(a)に





表面には空隙も観察された。そこで、比表面積測定を行ったところ、Sw = 10.2 m2/gであ
り、換算粒子径は dBET ＝ 115 nmであった。したがって、本処理によって得られた粉体
は、ナノ粒子を一次粒子とする多孔質造粒体であることが示された。また、Fig. 3-5(b)お
よび(c)に示すように、処理時間 30 min とした場合、ならびにカーボン添加を行った場
合においても、同程度の大きさは同程度であった。処理時間 30 min でカーボン添加を
行わなかった場合には、比表面積および換算粒子径は、Sw= 21.6 m2/g、dBET= 55 nmであ
り、処理時間 15 min の場合に比べて換算粒子径が減少した。これは、処理時間の増大
に伴い、一次粒子の微細化が進行したためと推察される。一方、処理時間 30 min でカ







Table 3-2 Powder properties of mechanically synthesized LiCoO2 granules. 
Sample Sw [m
2/g] dBET [µm] 
   15 min without carbon 10.2 1.15×10-1 
   30 min without carbon 21.6 5.5×10-2 
   30 min with carbon 10.4 1.14×10-1 






Fig. 3-4 XRD patterns of the starting powders and the products obtained by one-pot 







Fig. 3-5 SEM image of the mechanically synthesized LiCoO2 granules: (a) 15 min, (b) 
30 min, (c) 30 min with carbon.  




 Fig. 3-6 に焼成温度 300 ºC から 600 ºC での固相反応によって得られた生成物の XRD
パターンを示す。焼成温度 300ºC における XRD パターンは、主として原料の Co3O4お
よび Li2O のピークと一致し、LiCoO2 の生成は認められなかった。焼成温度 400 ºC で




 Fig. 3-7に、固相反応法によって合成された LiCoO2粉体、および機械的手法により合
成された LiCoO2粉体の比表面積 Swを示す。焼成温度の増加とともに、Sw値は減少し、
粒成長が進行していることがわかった。また、LiCoO2が単相で得られた 500 ºCでの Sw
値は Sw = 9.9 m2/gであった。このことから、処理時間 15 minの機械的処理によって合
成された LiCoO2粉体（Sw = 10.2 m2/g）は、固相反応法で得られた粉体と同程度か若干
小さな粒子径を持つことがわかった。 




































Fig. 3-7 BET specific surface area of LiCoO2 powders. 
  




 Fig. 3-8 に処理時間 15 min の機械的処理により合成された LiCoO2粉体を正極材料と
して用いた電池の3サイクル分の充放電曲線を示す。充放電のレートは0.1 Cで行った。




 Fig. 3-9に、処理時間 15 min、30 minならびに処理時間 30 minかつカーボン添加を行
った場合の初回充放電曲線を示す。処理時間を 30 min とすることにより、初回放電容













Fig. 3-8 Charge/discharge curves of mechanically synthesized LiCoO2 granules for 15 
min measured at 0.1 C. 
 
 
Fig. 3-9 First charge and discharge curves of the mechanically synthesized LiCoO2 
granules measured at 0.1 C. 






1. リチウム原料として Li2Oを用いた場合、動力 3 kW、処理時間 15 minでほぼ単相の
LiCoO2を合成することができた。合成に要する処理時間は、リチウム原料種として
Li2CO3を用いた場合（30 min）に比べ、短縮された。 
2. 合成された LiCoO2粉体は、ナノ粒子を一次粒子とする多孔質造粒体であった。 
3. 処理時間の増加とカーボン添加によって LiCoO2 の結晶性は向上したが、造粒体の
大きさは同程度であった。 
4. 機械的処理によって得られた LiCoO2粉体の粒子径は、500 ºC、2 hの固相反応によ
って得られた粉体の粒子径と同程度かそれ以下の大きさであった。 
5. 処理時間 15 minでカーボン添加を行わない場合の初回放電容量は 81 mAh/gを示
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んだ LiCoO2造粒体を得ることに成功した。しかし、得られた放電容量の値は 119 
mAh/gであり、一般的な LiCoO2の実容量（140 mAh/g）のレベルには至っていない。 




















 機械的手法による LiCoO2 ナノ粒子造粒体の合成は、3 章と同様の方法で行った。原
料粉体には市販の Li2O粉体（比表面積換算径 dBET = 3 µm、純度 97%、Sigma-Aldrich）
および Co3O4粉体（dBET = 23 nm、純度 99.5%、Sigma-Aldrich）を用いた。また、機械的
処理時の粉体の流動性を向上させる目的で、ケッチェンブラック（カーボン）（比表面
積 Sw = 840 m2/g、ECP、LION）を 0.2 mass%添加した。摩砕式ミルによる機械的処理は、
前章の Fig. 3-1に示すように、水冷ジャケットに冷却水を通水しながら行った。本実験
では、機械的処理時間を 30 min、容器内のローターに加わる処理動力を 3 kW とした。
処理後の容器外表面の最高到達温度は 150 ºC であった。機械的処理により得られた
LiCoO2ナノ粒子造粒体に対し、大気中で 2 hの熱処理を行った。熱処理温度はそれぞれ






を用いて換算粒子径（dBET）を計算した。ここで、ρは LiCoO2の理論密度 5.1 g/cm3を用
いた。結晶相の同定には、粉末 X線回折（XRD）（D2 Phaser、ブルカーエイエックスエ
ス）により行った。XRD測定には、X線源に Cu Kα線を用い、電圧 30 kV、電流 10 mA
の印加条件で測定した。また、得られた XRDパターンの半値幅から、Scherrer の式を用
















ミ箔（厚さ 20 µm）上に塗布し、100 ºCで真空乾燥させた。その後、約 38 MPa の面圧
で一軸プレスを施した後、アルミ箔ごと打ち抜くことで正極とした。このとき、得られ
た正極の電極密度は熱処理前の粉体を用いて作製した正極では 1.5 g/cm3、600 ºC、700 °C、
800 ºCで熱処理を行った粉体から作製した正極では、それぞれ 1.8 g/cm3、1.9 g/cm3、1.3 
g/cm3 であった。コインセルの組み立てはアルゴンで満たされたグローブボックス内で




後、定電圧で 5時間保持した。充電および放電のカットオフ電圧はそれぞれ 4.2 Vおよ
び 3.0 Vとした。また、放電時の電流値と放電容量値との関係を示したレート特性につ
いても評価した。  




4.3.1 合成された LiCoO2試料の粉体特性評価 
 Fig. 4-1 に、機械的処理により合成された粉体試料およびその熱処理後の粉体試料の
XRD パターンを示す。機械的処理後の粉体の XRD パターンは、層状岩塩型の LiCoO2
（R-3m、ICDD No. 050-0653）の回折ピークと一致し、出発原料に起因した回折ピーク
や不純物相は認められなかった。したがって、30 minの機械的処理により、単相のLiCoO2
が合成できたと判断した。続いて、600 ºC から 800 ºC の熱処理によって得られた粉体
においても、不純物相の生成は認められなかった。 
 Table 4-1 に、各粉体試料の XRD パターンにおける 2θ=19 °の(003)面のピークの半値
幅から計算した結晶子径（D003）、比表面積および比表面積から換算した粒子径を示す。
熱処理前の粉体の結晶子径は 44 nmであり、熱処理温度 600 ºC、700 °C、800 ºCの場合
にはそれぞれ 58 nm、67 nm、79 nmであった。このことから、機械的処理後の熱処理に
より、LiCoO2の結晶性が向上し、熱処理温度が高いほどその傾向が大きいことがわかっ
た。 













観察より約 10 µmであった。一方、600 ºCから 800 ºCの熱処理後においても、機械的
処理により合成された LiCoO2粒子の造粒構造は維持されていた。各熱処理温度で得ら
れた造粒体の外観図および表面の拡大図を Fig. 4-2(b)-(d)に示す。熱処理温度 600 ºC の
場合には、造粒体表面で観察された一次粒子の大きさは熱処理前と比べてほとんど変化
が無く、比表面積換算径は 0.17 µmであった。熱処理温度を 700 ºCに増加させると、粒
成長が進行している様子が観察され、換算粒子径は 0.29 µmに増大した。しかし、ナノ
サイズの一次粒子からなる造粒構造は熱処理後も維持されることがわかった。熱処理温







Table 4-1 Powder properties of mechanically synthesized LiCoO2 granules and the 
subsequently heated products. 
Sample D003 [nm] Sw [m
2/g] dBET [µm] 
As-prepared LiCoO2 44 10 1.2×10
-1 
600 ºC, 2 h 58 6.9 1.7×10-1 
700 ºC, 2 h 67 4.2 2.9×10-1 
800 ºC, 2 h 79 8.5×10-1 1.4 







Fig. 4-1 XRD patterns of the mechanically synthesized LiCoO2 and the subsequently 













Fig. 4-2 SEM images of (a) the mechanically synthesized LiCoO2 particles and the 
subsequently heated particles at (b) 600 ºC, (c) 700 ºC and (d) 800 ºC for 2 h. 
  




 Fig. 4-3 には、機械的処理後の粉体およびその熱処理後の粉体を正極材料として用い
て作製された電池の初回充放電曲線を示す。充電および放電レートは 0.1 C（14 mA/g）
とした。ここで、1 Cは基準容量を 1 hで放電する電流値として定義され、本測定にお
ける基準容量は LiCoO2の一般的な実容量である 140 mAh/gを用いた。機械的処理で得
られた LiCoO2の初回放電容量は 119 mAh/gを示し、LiCoO2の実容量と比較するとやや
低い値であった。600 ºC、700 ºC、800 ºCの熱処理により得られた LiCoO2の初回放電容
量は、それぞれ 127 mAh/g、139 mAh/g、143 mAh/gを示した。このことから、熱処理に






示す。充電および放電レートはともに 0.1 C とした。LiCoO2の熱処理温度が 600 ºC お
よび 700 ºCでは、サイクル数とともに放電容量は減少し、特に 600 ºCでは他に比べて
減少傾向が大きかった。一方、熱処理温度 800 ºCでは、安定した放電容量が得られた。
20 サイクル目の放電容量は熱処理温度 600 ºC、700 ºC、800 ºC において、それぞれ 95 
mAh/g、112 mAh/g、135 mAh/gであり、初回放電時に対する容量維持率は 76%、83%、
94%であった。この結果より、0.1 Cの放電においては、熱処理温度の増大とともにサイ
クル特性が向上し、800 ºCの場合に最も良好な結果が得られた。 
 Fig. 4-5 には、様々な電流値で放電を行った時の放電容量の結果を示す。この時、充
電の際の電流値は 0.1 C とし、放電は 0.1 Cから 10 C（1.4 A/g）まで各 5サイクルずつ




クルまでは、LiCoO2の熱処理温度が 800 ºC の場合において放電容量が最も高く、次い
で 700 ºC、600 ºCであった。一方、電流値が比較的高い 5 Cおよび 10 Cの放電におい
ては、800 ºCで熱処理された LiCoO2の放電容量が急激に低下し、700 ºCで処理された
LiCoO2の放電容量を下回った。700 ºCで熱処理された LiCoO2において、10 Cでの放電
















Fig. 4-3 First charge and discharge curves of the as-prepared LiCoO2 granules and the 






Fig. 4-4 Cycle performances of the thermally treated LiCoO2 recorded at a constant 
current of 0.1 C. 
Fig. 4-5 Rate performances of the thermally treated LiCoO2 recorded at different 
discharge rates from 0.1 C to 10 C.    




 熱処理後の LiCoO2粉体を用いて作製された正極の断面 SEM観察を行った。その結果
を Fig. 4-6に示す。なお、Fig. 4-6(a-c)については、正極断面における LiCoO2粒子の存在
位置を明確にするため、反射電子像を用いて観察を行った。熱処理温度 600 ºC の場合
では、数 µm 程度の大きさの LiCoO2造粒体も部分的に観察されたが、主として微細な
LiCoO2 粒子と導電助剤として添加したアセチレンブラックが混合された状態で存在し
ているのが観察された。700 ºCの場合では、10 µm以下の造粒体が観察された。Fig. 4-
6(d)に、700 ºC で熱処理された LiCoO2 の正極断面の拡大図を示す。造粒体内部には
LiCoO2粒子が充填され、空隙が見られた。それ以外の部分では、微細な LiCoO2粒子と




















 Fig. 4-7には、700 ºC で熱処理された LiCoO2造粒体から作製された正極断面の SEM-





















Fig. 4-6 Cross-sectional images of the LiCoO2 cathodes treated at (a) 600 ºC, (b, d) 700 






















1. LiCoO2の一次粒子の大きさは、熱処理温度 600 ºCおよび 700 ºCでは粒成長がやや
進行したものの、ナノサイズ（比表面積換算径で 300 nm 以下）が維持された。一
方、800 ºC では粒成長がさらに進行し、比表面積換算径で 1.4 µm であった。しか
し、造粒構造は熱処理温度によらず維持された。 
2. 熱処理を施した LiCoO2 造粒体を正極とした電池評価の結果、低レートでの充放電
反応では 800 ºCで熱処理された LiCoO2が最も良好な電池特性を示し、20サイクル
後の放電容量維持率は 94%（0.1 Cで 135 mAh/g）を示した。一方、5 C以上の高レ
ートで放電反応を行ったところ、700 ºC で熱処理された LiCoO2が最も高い放電容
量を示した。 
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 機械的手法による LiNi0.5Mn1.5O4 の合成には、Fig. 3-1 に示した摩砕式ミルを用いて、
以下のように実験を行った。原料粉体には市販の Li2CO3（Sigma-Aldrich）、NiO（Sigma-
Aldrich）およびMnO2（高純度化学）を用いた。Fig. 5-1に、これら原料粉体の SEM写
真を示す。また、Table 5-1に出発原料の粉体特性を示す。Li2CO3の Swは 1.1 m2/g、dBET
は 2.7 µmであった。Fig. 5-1(a)に示すように、SEM によって観察された Li2CO3の大き
さは、比表面積から求めた換算粒子径と同程度であった。NiO および MnO2 の Swはそ
れぞれ 152 m2/gおよび 46.4 m2/gであり、dBETはそれぞれ 5.9 nmおよび 25.9 nmであっ
た。一方、Fig. 5-1(b)および(c)で観察された粒子の大きさは数 µm であったことから、
NiOおよびMnO2は、それぞれナノ粒子から成る凝集体を形成していた。これらの原料
粉体を、全量が 60 gになるように LiNi0.5Mn1.5O4の 化学量論比で計量し、摩砕式ミルに
投入した。摩砕式ミルによる機械的処理は、処理時間を 20 min とし、外部加熱を施す
ことなく、大気雰囲気下で実施した。ローターの回転速度は最大 4500 rpm とした。ま
た、機械的処理により合成された粉体に対して、大気雰囲気下において温度 500 ºC か
ら 800 ºCの温度範囲で 2 hの熱処理を行った。熱処理後の粉体は電気炉内で自然冷却さ
せた。  
Table 5-1 Powder properties of starting materials used in this study. 
Starting material Supplier Sw [m
2/g] dBET [µm] 
Li2CO3 Sigma-Aldrich 1.1 2.7 
NiO Sigma-Aldrich 152 5.9×10-3 
MnO2 Kojundo Chemical 46.4 25.9×10
-3 













 結晶相の同定は、粉末 X線回折（XRD）（D2 Phaser、ブルカーエイエックスエス）に












 合成された LiNi0.5Mn1.5O4粉体から正極を作製し、金属リチウムを負極とした CR2032





ーブレード法によってアルミ箔（厚さ 20 µm）上に塗布し、100 ºC で真空乾燥させた。
その後、約 38 MPaの面圧で一軸プレスを施した後、アルミ箔ごと打ち抜くことで正極
とした。得られた正極の厚さを測定し、電極密度を計算した。コインセルの組み立ては




[30:30:40 (vol.) ] を溶媒とする 1 M LiPF6溶液（キシダ化学）を使用した。 
 作製したコインセルの充放電試験は、ポテンショスタット/ガルバノスタット（VMP3、
Bio-Logic）により室温で行った。充電および放電のカットオフ電圧はそれぞれ 5 Vおよ
















一方、2θ= 43 º 付近において、原料の NiO に起因するピークもわずかに検出された。
そこで、合成された粉体における LiNi0.5Mn1.5O4 の収率を確認するため、リートベルト
法による結晶相の定量分析を行った。なお、リートベルト解析における Rwpの値はいず
れの試料についても 5%前後であった。Table 5-2 に示すように、熱処理前の粉体には副
相として NiO が 7.4%含まれることがわかった。NiO の含有率は、熱処理温度が高いほ
ど低下し、800 ºC において 1.1%であった。一方、LiNi0.5Mn1.5O4の含有率は、熱処理に
よって増加した。このことから、熱処理によって残存原料の反応が進行し、LiNi0.5Mn1.5O4
の生成量が増加したと考えられる。 
 Fig. 5-3 に、機械的処理により合成された LiNi0.5Mn1.5O4粉体の SEM 写真および元素









ていた。この結果は、Fig. 5-4に示した粒子径分布において、0.3 µmおよび 5 µmの 2つ
のピークを有するバイモーダル分布により裏付けられ、さらに、この粒子径分布は熱処
理後も維持されていた。機械的処理により合成された粉体の Swは 11.1 m2/gであり、dBET
は 0.12 µmと計算された。このことから、機械的処理により合成された LiNi0.5Mn1.5O4粉
体の構造は、ナノ粒子を一次粒子とする造粒体であることが示された。また、SEMによ
り観察された造粒体の破断面の様子からも、造粒体はナノ粒子から構成されていること
が確認された（Fig. 5-5）。熱処理温度が高いほど dBETは増大したものの、熱処理温度 800 
ºCの場合でも 0.42 µmであり、ナノサイズが維持されていた。 






Table 5-2 Powder properties of mechanically synthesized LiNi0.5Mn1.5O4 granules and 







2/g] dBET [µm] Mn valence 
As-prepared LiNi0.5Mn1.5O4 7.4 5.25 11.1 0.12 3.77 
500 ºC, 2h 4.3 4.78 9.9 0.14 3.87 
600 ºC, 2h 2.1 4.27 7.4 0.18 3.92 
700 ºC, 2h 1.5 4.42 4.7 0.29 3.94 








Fig. 5-2 XRD patterns of mechanically synthesized powder and the subsequently heated 
products. 
  


























Fig. 5-4 Particle size distributions of as-prepared powder and the 700 ºC heated product. 
  
































 Fig. 5-6に、機械的処理により合成された LiNi0.5Mn1.5O4粉体およびその熱処理後の粉
体を正極として用いた電池の初回充放電曲線を示す。充放電のレートは 0.1 C とした。
機械的処理により合成された LiNi0.5Mn1.5O4の初回放電容量は 105 mAh/g を示した。こ
のとき、充放電曲線の形状は、4.7 V 付近において Ni2+/Ni4+の酸化還元に起因するプラ
トーに加え、4 V 付近の広範囲において Mn3+/Mn4+の酸化還元に起因するプラトーが観
察された[13]。この結果から、機械的手法により合成された LiNi0.5Mn1.5O4 には、より多
くの Mn3+が含まれていることが示唆された。そこで、ヨードメトリー法により Mn イ
オンの平均酸化数を算出したところ、機械的手法により合成された LiNi0.5Mn1.5O4 にお
ける Mnイオンの平均酸化数は 3.77 と見積もられた（Table 5-2）。LiNi0.5Mn1.5O4構造内
のMnイオンの酸化数は理想的には 4であるため、Mn3+が多く存在していることがわか
った。 
 温度 500 ºCから 700 ºCの熱処理を行った場合において、熱処理温度が高いほど初回
放電容量は向上し、温度 700 ºCの熱処理後の LiNi0.5Mn1.5O4の初回放電容量は 116 mAh/g
を示した。さらに、4.7 V 付近に観察されるプラトーは熱処理前に比べて拡大されるの
に対して、4 V付近のプラトーは縮小された。一方、温度 800 ºCの熱処理を行った場合
の初回放電容量は 113 mAh/gであり、温度 700 ºC の場合に比べてやや減少した。Mnイ
オンの平均酸化数は、熱処理温度が高いほど増加し、熱処理温度 700 ºCの場合には 3.94
を示したものの、熱処理温度が 800 ºCの場合には 3.86に減少した。このことから、800 
ºC以上の熱処理においてはMnイオンの還元が生じ、その結果、電池特性が低下するこ
とが示唆された。 
 Fig. 5-7に、温度 700 ºCで熱処理された LiNi0.5Mn1.5O4粉体を正極とした電池のサイク
ル特性およびレート特性を示す。放電容量は充放電の回数に伴い徐々に低下し、50 サ
イクル後の放電容量維持率は、0.5 Cおよび 1 Cレートにおいてそれぞれ 89%および 83%















Fig. 5-6 First charge and discharge curves of the as-prepared LiNi0.5Mn1.5O4 particles 
and the subsequently heated products for 500-800 ºC measured at 0.1 C.  
 
 
Fig. 5-7 Cycle performances of 700 ºC heated LiNi0.5Mn1.5O4.  






LiNi0.5Mn1.5O4 の合成は、Li2CO3、NiO および MnO2 を原料粉体とし、処理時間 20 
minで達成された。 
2. 合成された LiNi0.5Mn1.5O4 粉体の造粒体の形態および粒子径分布は、熱処理後も維
持された。 
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さらに、外部加熱を施すことなく LiCoO2ナノ粒子と LATP ナノ粒子を複合化させるこ
とによって、粒子界面では異相が形成されず、良好な接合を構築できるものと期待され






















Fig. 6-1 Schematic illustration of the preparation of LiCoO2/LATP composite granules 






6.2.1 機械的手法による LiCoO2合成ならびに LiCoO2/固体電解質粒子複合化 
 機械的手法による LiCoO2の合成は、Fig. 3-1に示した摩砕式ミルを用い、次のように
行った。原料粉体には市販の Li2O粉体（比表面積換算径 dBET = 3 µm、純度 97%、Sigma-
Aldrich）および Co3O4粉体（dBET = 23 nm、純度 99.5%、Sigma-Aldrich）を用い、LiCoO2
の化学量論組成となる配合割合で摩砕式ミルに投入した。摩砕式ミルによる機械的処理
は、処理時間を 60 min、処理動力を 3 kWとし、水冷ジャケットに冷却水を通水しなが
ら行った。このとき、容器の外側の最高到達温度は 140 ºCであった。機械的処理によっ
て合成された LiCoO2に対し、結晶性の向上のため、600 ºCで 2 hの熱処理を行った。 
 引き続く粒子複合化にも、同じ摩砕式ミルを用いた。熱処理後の LiCoO2粉体と LATP
粉体（トヨタ自動車提供）は、重量比 84:16 [75:25 (vol.) ] の割合で摩砕式ミルに投入し、
処理時間を 15 min、処理動力を 1 kWとして機械的処理を行った。 
 
6.2.2 粉体特性評価方法 
 結晶相の同定には、粉末 X 線回折（XRD）（D2 Phaser、ブルカーエイエックスエス）
により行った。XRD 測定は前章までと同様に、X 線源に Cu Kα 線を用い、スキャン速
度 12 º/minで測定した。粒子の形態は、走査型電子顕微鏡（SEM）（JSM-6010LA, 日本
電子）により観察するとともに、エネルギー分散型Ｘ線分光分析（EDX）による組成分
析を行った。LiCoO2/LATP 複合粒子の断面の SEM 観察には、試料粉体をエポキシ樹脂
に包埋しサンドペーパーで研磨したものを観察用試料として用いた。 
 粉体の比表面積（Sw）は、-196 ºCでの窒素吸着量測定（3Flex、マイクロメリティッ
クス）から、5点 BET 法により算出した。また、BET 比表面積から、式(2.1)を用いて換
算粒子径（dBET）を計算した。 










れぞれ 70:30 および 50:50 とした。正極層、固体電解質層、負極層から成る三層ペレッ
トを 4 ton/cm2 の面圧で加圧成形することにより作製した。さらに、この三層ペレット
を、集電体としてのステンレス鋼のロッドに挟み込み、セルとした。 
 電気化学特性評価は、充放電試験機（TOSCAT3200, 東洋システム）を用い、室温で
充放電試験を行った。充電および放電のカットオフ電圧はそれぞれ 4.1 V および 3.0 V
とし、充放電のレートは 0.1 Cとした。なお、電池容量は LiCoO2重量当りに換算した。 









6.3.1 合成 LiCoO2試料の粉体特性評価 
 Fig. 6-2に、機械的処理により合成された LiCoO2粉体、およびその熱処理後の粉体の
XRDパターンを示す。Fig. 6-2(a)において、すべての XRDピークの位置が LiCoO2(ICDD 
No. 00-050-0653)のピーク位置と一致したことから、外部加熱を施すことなく機械的処
理による LiCoO2の合成が達成されたことを確認した。そのピーク強度は、Fig. 6-2 (b)に
示すように、温度 600 ºCで 2 hの熱処理を行うことにより増大した。これは、熱処理に
よって LiCoO2の結晶性が向上したことによる。Fig. 6-2(c)に、粒子複合化に用いた LATP
粉体の XRD パターンを示す。不純物相として AlPO4と TiO2の XRD ピークがわずかに
検出されたものの、全体は LATP の回折ピークであった。なお、AlPO4は LATP の合成
プロセスにおいて形成されやすいことが報告されている[9]。次に、LiCoO2/LATP 複合粒
子の XRD パターンを Fig. 6-2(d)に示す。LiCoO2の結晶相は機械的処理後も維持され、
副生成物は検出されなかった。また、XRD のスキャン速度を遅くして測定の精度を上
げたところ、2θ= 24 º付近において、LATPに帰属されるピークが検出された（Fig. 6-2(d)
の挿入図）。LATPに起因するピークの強度が低下した理由としては、機械的処理により
LATPの一部が分解や非晶質化が生じたものと推察される。 




理前および熱処理後において、それぞれ 91 nmおよび 121 nmであった。このことから、
600 ºC の熱処理によって LiCoO2の一次粒子径はわずかに増大したものの、造粒体構造
そのものは維持されることを確認した。Fig. 6-3(c)に、粒子複合化に用いた LATP粉体の
SEM写真を示す。LATP 粉体もまた造粒体構造を有していた。比表面積から計算したそ
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の一次粒子径は 60 nm であった。Fig. 6-3(d)に、複合化処理後の LiCoO2/LATP 粉体の
SEM写真を示す。その粒子構造は、複合化前の LiCoO2と同様に、ナノ粒子を一次粒子
とする造粒体であった。また、比表面積は 12.8 m2/g であった。この値は、各出発原料
の比表面積と配合率から計算される比表面積 13.7 m2/g よりも小さくなっている。この
ことは、複合化の進行により、粒子間の密着性が増していることを示唆している。 
 LiCoO2/LATP 複合造粒体における LATPナノ粒子の分布を調べるため、複合造粒体の
断面の SEM-EDXによる元素マッピングを行った。その結果を Fig. 6-4に示す。造粒体
全体において、LiCoO2に由来するコバルトと、LATPに由来するチタンおよびリンが均
質に検出された。このことから、LiCoO2/LATP 複合造粒体において LATP ナノ粒子が均
一に分布していることが明らかになった。 









Fig. 6-2 XRD patterns of the mechanically prepared powders and the starting materials: 
(a) as-synthesized LiCoO2 powder; (b) LiCoO2 powder heated at 600 °C for 2 h; (c) as-
received LATP powder; (d) LiCoO2/LATP composite powder. 
  










Fig. 6-3 SEM images of the mechanically prepared powders and the starting materials: 
(a) as-synthesized LiCoO2 powder; (b) LiCoO2 powder heated at 600 °C for 2 h; (c) as-













Fig. 6-4 Cross-sectional SEM image and EDX elemental maps of Co, Ti and P for the 
LiCoO2/LATP composite granules. 
  









おいては、電位はただちにカットオフ電圧である 4.1 Vに達した。放電容量はわずか 3 
mAh/gであった。これは、LiCoO2造粒体のみで構成された正極粉体では、内部抵抗が著




 Fig. 6-6 に LiCoO2/LATP 複合造粒体の 20 サイクルにおける放電容量を示す。充放電
に伴い放電容量は徐々に低下したものの、20サイクル後の放電容量は 45 mAh/gを示し、
初回放電容量の 90%が維持されていた。 























Fig. 6-5 Charge–discharge curves for all-solid-state lithium-ion batteries fabricated from 















Fig. 6-6 Cycle performance of the LiCoO2/LATP composite granules. 
 
  









2. LiCoO2/LATP 複合造粒体、および LATP を含まない LiCoO2造粒体を正極材料とし
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第 2章  
 摩砕式ミルを用いた機械的手法により、外部加熱を施すことなく、ワンステップで













第 3章  
 摩砕式ミルを用いた機械的手法による LiCoO2粉体の合成において、リチウム原料種
として Li2Oを用いた合成を試み、以下の結論を得た。リチウム原料として Li2Oを用い




500 ºC、2 h の固相合成によって得られた粉体と同程度かそれ以下であった。処理時間
15 minでカーボン添加を行わない場合の初回放電容量は 81 mAh/gを示した。処理時間




第 4章  
 摩砕式ミルを用いた機械的手法により、ナノ粒子からなる LiCoO2造粒体を合成し、
その造粒体に対し熱処理を行い、以下の結果を得た。LiCoO2の一次粒子の大きさは、熱
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処理温度 600 ºCおよび 700 ºCでは粒成長がやや進行するものの、ナノサイズ（比表面
積換算径で 300 nm以下）が維持された。一方、800 ºCでは粒成長がさらに進行し、比
表面積換算径で 1.4 µmであった。しかし、造粒構造は熱処理温度によらず維持された。
熱処理を施した LiCoO2造粒体を正極とした電池特性を評価した結果、低レートでの充
放電反応では 800 ºCで熱処理された LiCoO2が最も良好な電池特性を示し、20サイクル
後の放電容量維持率は 94%（0.1 Cで 135 mAh/g）を示した。一方、5 C以上の高レート





第 5章  
 摩砕式ミルを用いた機械的手法により、外部加熱を施すことなくワンステップで、ナ
ノ粒子から成るLiNi0.5Mn1.5O4造粒体の合成に成功した。機械的手法によるLiNi0.5Mn1.5O4
の合成は、Li2CO3、NiOおよびMnO2を原料粉体とし、処理時間 20 minで達成された。 
合成された LiNi0.5Mn1.5O4 粉体の造粒体の形態および粒子径分布は、熱処理後も維持さ
れた。合成された LiNi0.5Mn1.5O4の電気化学特性は、熱処理により向上し、処理温度 700 
ºCの場合において最も良好であった。 
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